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(57) Abstract 

The Invention relates to crude oils and products derived theiefiDDm containing asphalt dispersants in the form of ether carboxylic acids 
of general foraiula R0(CH2CHRi0)x(CH2CHR20)yCH2-€02H. wherein the substituents have the meanings given in die description. 

(57) Zwsammenfassung 

Die voriiegende Eriindung bezieht sich auf RohOte und davon abgeleitete Produkte. entfaaltend als Asphalten-Dispergator 
Etheicarfoonsauren der allgemeinen Fonnel RO(CH2CHRiO)K(CH2CHR20)yCH2-CX>2H. worin die Subsdtuenten die in der Besdueibung 
definierte Bedeutung aufweisen. 
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Ethercarbonsduren als Asphalten-Dispergatoren in Rohdien 

Asphaltene sind Bestandteile von Roholen. Sie enthalten eine Vielzahl von 
Strukturen, besonders hochmolekulare kondensierte aromatische Komponenten mit 
1 0 Heteroatomen. Angesichts der Komplexitat ihrer Chemie werden Asphaltene als die 
Olfraktion beschreiben, die in Benzol, aber nicht in n-Pentan Idslich ist 

Im Rohfil iiegen Asphaltene normalerweise als kolloidale Dispersion vor Diese wird 
durch Olharze stabilislert. 

15 

Asphaltene kdnnen w§hrend der Produktion, der Raffination, des Transports und der 
Lagerung von Rohdl und davon abgeleiteten Produkten, wie z.B. schweres Heizol 
Oder Schiffs6l, ausfellen. Gemeinsame Ursachen fQr dieses Ausfallen sind ein 
Abslnken der Temperatur Oder ein Wechsel in der Zusammensetzung (z.B. 
20 Verdampfung von leicht fluchtigen Bestandteilen). Asphaltene kfinnen auch beim 
Flieden durch porose Medien ausfallen. Fluten mit COj wShrend des 
Fdrderprozesses kann Asphaltene zum Flokkulieren oder zum Ausfallen bringen. 

Mahche Ole enthalten Kohlenwasserstoffwachse, die bei niedrigen Temperaturen 
25 ausfallen. Wechselwirkungen zwischen dem Ausfallen von Wachs und Asphaltenen 
kfinnen die Gesamtmenge an ausgefaliener Substanz oder deren 
Bildungsgeschwindigkeit erhdhen. 

Ausgefallehe Asphaltene verursachen Probleme bei der Produktion und bei der 
30 Verarbettung von Rohdien. Asphaltene schlagen sich nieder in Ventilen, Rohren und 
Fdrdereinrichtungen. An hei&en Oberflachen. wie beispielsweise Wamnetauschem, 
kann die Carbonisierung dieser Niederschlage ihre Entfernung sehr schwierig 
machen. Die Niederschldge reduzieren den Wirkungsgrad von Aniagen und kdnnen 
im schlimmsten Fall zu einer kompletten Blockierung und zu einem Produktionsstop 
35 fUhren, was hohe Kosten verursacht. 
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Schwerfile, die oft zum Antrieb von Schiffen verwendet werden, enthalten 
betrSchtliche Mengen an Asphaltenen. Das Ausfallen von Asphaltenen kann sowohl 
zu schlechter Verbrennung als auch zu Schwierigkeiten bei der Handhabung und 
bei der Lagerung des Treibstoffes fuhren. 

5 

Bitumen. SchwerSle und Ruckstande werden manchmal mit Losemittel verdunnt. urn 
die Viskositat fur den Transport zu reduzieren. Wenn dabei Asphaltene ausfallen, so 
ergeben sich damit Probleme bei der Handhabung. 

1 0 Das Ausfallen von Asphaltenen kann durch kleine Mengen an Dispergatoren 

verhindert oder verringert werden. Diese Substanzen zeigen einen Oder mehrere der 
folgenden EfFekte: 

a) Die Menge an Niederschlag wird reduziert; 

b) der Niederschlag bildet sich langsamer; 
1 5 c) der Niederschlag ist feiner verteilt; und 

d) die Neigung des Niederschlages, sich auf OberfI3chen abzulagem, wird 
reduziert. 

Wenn sich bereits Niederschiage an Asphaltenen gebildet haben, konnen sie durch 
20 den Gebrauch von Losemittein entfemt werden. Die Zugabe eines Dispergators 
kann die Wirksamkeit dieser Losemittel verbessern. 

Eine Vielzahl von Asphalten-Dispergatoren sind bereits bekannt. 
CA 2 029 465 und CA 2 075 749 beschreiben Alkylphenolfomialdehydharze in 
25 Kombination mit hydrophilen-lipophllen Vinylpolymeren. Die Asphalten* 

dispergierenden Eigenschaften von Dodecylbenzolsujfonsdure wurden beschrieben 
in US 4 414 035. auBerdem durch D.-L Chang und H.S. Fogler (SPE paper 
No. 25185, 1993) und durch M.N. Bouts et al. (J. pet. Technol. 47, 782-7,1995). 
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Die bisher bekannten Dispergatoren kdnnen die durch das Ausfallen von 
Asphaltenen verursachten Probleme nur teilweise I6sen. Da Ole in ihrer 
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Zusammensetzung variieren, kdnnen einzelne Dispergatoren nur in einem 
beschrdnkteh Bereich wirksam arbeiten. Manchmal haben sogar kleine Anderungen 
in der Olzusammensetzung einen gro&en Effekt auf die Dispergiereigenschaften fQr 
Asphaltene. Deshalb sind in einigen Fdilen die bekannten Dispergatoren nicht 
zufriedensteliend und zusdtzliche Typen sind erforderiicii. 

Es bestand somit die Aufgabe, neue Asphalten-Dispergatoren zur Verfugung zu 
stelien, die die beschriebenen Nachteile der bisher bekannten Dispergatoren nicht 
aufweisen. 

Oberraschendenveise wurde gefunden, daft Ethercarbonsauren der Formel 
RO(CH2CHR,0),(CH2CHR20)yCH2C02H 

veoA/endet werden kOnnen, um das Ausfallen und/oder das Ablagern von 
Asphaltenen in Rohdien und davon abgeleiteten Produkten zu verhindem. 

Gegenstand der Erfindung sind somit Rohdie und davon abgeleitete Produkte 
enthaltend als Asphaitendispergator Ethercarbonsauren der Formel 
RO(CH2CHR,0),(CH2CHR20)yCH2C02H 
worin 

R CQ-C22-, vorzugsweise Cg-Cia-Alkyl oder-Alkenyl. Ce-Cao-Alkylaryl, 
Ri und R2 unabhangig voneinander H oder Methyl, vorzugsweise H bedeuten, und 
X und y unabhangig voneinander eine Zahl von 0 bis 20 sind, wobei die Summe aus 
X und y 1 bis 20, vorzugsweise 1,5 bis 8 betrSgt. 

Von Rohdien abgeleitete Produkte sind beispielsweise schweres HeizOI, Schiffsdl 
Oder Bitumen. 

Die erfindungsgema&en Ethercarbonsauren kdnnen neben anderen Methoden 
durch Umsetzung von Alkylphenol oder von Fettalkoholen natQrIicheh oder 
synthetischen Ursprungs mit Ethylenoxid und/oder Propylenoxid zu den 
entsprechenden oxaikylierten Alkoholen und anschlie&ender Reaktion mit Alkali 
(Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid) und Natriumchloracetat bzw. 
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ChloressigsSurederivaten hergestellt werden; zur Isolierung der Ethercarbonsauren 
wird anschlie&end angesduert und die Ethercarbonsdure von der salzhaltigen 
Wasserphase getrennt. 

5 Die so erhaltenen Produkte sind Mischungen von Molekulen mit verschiedenen 
Ldngen der Polyalkylenoxidketten. Die Zahlen x und y sind deshalb ais Mittelwerte 
zu verstehen. 

Geeignet fUr die Dispergierung von Asphaltenen sind sowohl reine 
1 0 Ethercarbonsauren ais auch deren technisclie Qualitdten. die neben 

Ethercarbonsauren (in Anteilen > 50 %, bevorzugt 60-90 %) meist noch den 
zugrundeliegenden oxalkylierten Alkohol (in Anteilen von 1-40 %, bevorzugt 5-30 %) 
und Wasser (in Anteilen < 20 %, bevorzugt 2-10 %) enthalten. Bel den in den 
Beispielen genannten Ethercarbonsauren handeK es sich urn solche technische 
1 5 Qualitaten, die zwischen 60 und 80 % reine Ethercarbonsdure enthalten. 

Der erfindungsgemade Dispergatorwird in einer Konzentration von 0,5 bis 
10.000 ppm, vorzugsweise von 2 bis 2.000 ppm eingesetzt. 

20 Zur leichteren Dosierung kann der Dispergator ais Losung in einem Olmischbaren 
LOsemittel formuliert werden, wie beispielsweise aromatische Kohlenwasserstoffe 
Oder Mischungen von Kohlenwasserstoffen und einem aiiphatischen Alkohol. 

Zusatzlich zu dem erfindungsgemafien Dispergator kdnnen auch 
25 Alkylphenoiformaldehydharze, oxalkierte Amine. Wachsdispergatoren Oder beliebtge 
Mischungen daraus venvendet werden. Ebenfells kdnnen andere organische 
Sauren mit Tensideigenschaften wie z.B. Mono- Oder Dialkylbenzolsulfonsauren, 
Petrolsulfonsauren und Alkansuifonsauren ais zusatzliche Komponenten eingesetzt 
werden. 
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PrUfung der Wirksamkeit von Asphaltendispergatoren 
Prinzip des Dispergiertestes 

Die Dispergierung, das Ausfdilen von Asphaltenen hdngt von der Natur des 
Kohlenwasserstoffmediums ab. Asphaltene sind in aromatischen, aber nicht in 
aliphatischen Kohlenwasserstoffen loslich. Somit kbnnen Dispergatoren getestet 
warden, indem man das Ol oder extrahierte Asphaltene in einem aromatischen 
Losemittel Ibst und indem man dann einen alipliatischen Kohlenwasserstoff zugibt, 
um einen Niederschlag zu erzeugen. Da Asphaltene von dunkler Farbe sind. kann 
das Ausmaft des Niederschlages durch eine kolorimetrische Messung der 
Qberstehenden FlQssigkeit bestimmt werden. Je dunkler die uberstehende 
Flussigkeit ist. desto mehr Asphaltene bleiben dispergiert, d.h. umso besser ist der 
Dispergator. Dieser Test wird beschrieben in CA 2 029 465. In unserer Version des 
Tests wird das Fdllungsmedium so ausgewShlt, dad die Asphaltene zum grOfiten 
Teil, aber nicht komplett ausfellen. 

Vorschrift Dispergiertest 

a) Eine 25 %ige Ol-Losung in Toluol wird filtriert. um Verunreinigungen zu 
beseitigen; 

b) 9,5 ml Heptan als Fallungsmittel fur Asphaltene und 0,5 ml 
Toluol/Dispergator-Mischung (25:1) in ein gut 10 ml fassendes graduiertes 
Glasrohrchen voriegen und gut schutteln. Dies entspricht einer 
Dispergatorkonzentration von 2000 ppm. Bei Bedarf kann die Menge 
Dispergator variiert werden. FQr die Nullproben wird reines Toluol venA/endet; 

c) in das Glasrfihrchen wird dann 0.1 ml von der gefilterten Ol-Ldsung 
dazugegeben und ebenfalls gut geschOtteit; 

d) das Ganze 2 Stunden ohne ErschQtterungen stehenlassen. Die ausge^ilten 
Asphaltene sollen sich am Boden des R5hrchens sammeln kfinnen; 

e) nach Ablauf dieser Zeit wird das Volumen des Sediments an Hand der 
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Graduierung abgeschatzt, das Aussehen der gesamten Probe protokolliert 
und dann wird von der Uberstdndigen Phase 1 ml vorsichtig mit einer Pipette 
aufgenommen; 

f) die abgesaugte Menge wird in 5 ml einer 99:1 Toluol-Triethanolamin- 
Mischung geldst und bei 600 nm photometriert. 

Bewertung des Dispergiertests 

Als relatives Ma& fUr die Dispergierung wird folgender Ausdruck genommen 

A =100 (D-Do)/Do. 



wobei D und Dq optische Dichte von Me&lfisung und Blindprobe sind. Der maximal 
erreichbare Wert von A, A„iax> entspricht vollstdndiger Dispergierung der Asphaltene. 
1 5 Sie kann abgeschatzt warden, indem ein Versuch ohne Dispergator, mit Toluol 
anstatt Heptan, durchgefOhrt wird - dadurch bleiben die Asphaltene vollstdndig 
dispergiert. Das Volumen des Sediments liefert eine weitere Information Ober die 
Wirksamkeit des Dispergators. Je kleiner die Menge an Sediment ist, desto besser 
dispergiert ist die Substanz. 

20 

Beispiele 

Mit einem asphaltenreichen Ol aus Venezuela wurden erfindungsgemSfie 
Substanzen mit dem Dispergiertest gepruft. Die Dosis betrug 2000 ppm. 
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Bei dieser Versuchsreihe betrug die maximale Dispergierwirkung A„,ax ca. 120 % 
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PatentansprQche: 

1 . RohOie und davon abgeleitete Produkte, enthaltend als Asphalten- 
Dispergator Ethercarbonsauren der allgemeinen Formel 

RO(CH2CHRiO)„(CH2CHR20)yCH2-C02H 

worin 

R Ce-C22-Alkyl oder-Alkenyl. Ce-Cao-Alkylaryl, 

R^ und R2 unabhdngig voneinander H oder Methyl bedeuten, und 

X und y unabhSngig voneinander eine Zahl von 0 bis 20 sind, wobei die 

Summe aus x und y 1 bis 20 betrdgt. 

2. Rohdie gemd& Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daK 
R Cg-Cie-Alkyl oder-Allcenyj. Cg-Cjo-Allcylaryl, 

R^ und R2 H und 

X und y unabh3ngig voneinander eine Zahl von 0 bis 20 sind, wobei die 
Summe aus x und y 1 ,5 bis 8 betragt 

3. VenArendung von Ethercarbonsauren gemaU Anspruch 1 als Asphalten- 
Dispergatoren in Rohdien und davon abgeleiteten Produkten. 

4. Verfahren zum Dispergieren von Asphaltenen in Rohdien und davon 
abgeleiteten Produkten, dadurch gekennzeichnet, da& Ethercarbonsauren 
gema& Anspruch 1 in einer Menge von 0,5 bis 10.000, vorzugsweise von 
2 bis 2.000 ppm zugegeben werden. 

5. Verfahren gema& Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet. da& zusatzlich 
Alkylphenolformaldehydharze, oxalkierte Amine, Mono- oder 
Dialkylsulfonsduren, PetrolsutfonsSuren, Alkansulfonsauren, 
Wachsdispergator oder beliebige Mischungen daraus venA^endet werden. 
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